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68. Martin Freund  und Albert  Rosenberg:  
Zur Eenntniss des Hydrastins (Vm). 

[Mittheilung aus der chemisehen Abtheilung des pharmakologischen Instituts.] 
(Eingegangen am 10. Februar.) 

13ei den nahen Beziehungen, i n  welcheii das Narcotin und das 
Hydrastin zu einander stehen, konnte man erwarten, dass m c b  die 
Jodalkyladditionsproducte der beiden Alkaloi'de ein gleiches Verhalten 
zeigen und zu analogen Verbindungen Ehren wiirden. Nun ist R o s e r l )  
vor einiger Zeit, rom Narcotinmethyljodid, Cz2 H23NO7. CH3 J ,  aus- 
gehend, zu einer Base, dem Paeudonarcein, gelangt, welches sich durcb 
Umlagerung des Narcotinmethylhydroxydes bildet und die Forme1 
Cz3 H z ~ N 0 8 . 3  Hz 0 besitzt. Einige Vorversuche, welche im vergangenen 
Sommer angestellt wurden, um von dern Hydrastin ein entsprechendes 
Derivat zu erhalten, fiihrten zu so abweichenden Resultaten, dass eine 
eingehende Untersuchung geboten erschien , zumal das verschiedene 
Verhalten der beiden Pflanzenbasen einen Augenblick Zweifel an der 
durch friihere Versuche 2) verbirgten tertiaren Natur des Hydrastins 
aufkouimen liess. 

H y  d r a s t i n  m e t h y  l j  o d i d ,  Cs1 Hzl NOG. CH3J. 
Ueber das Verhalten des Hydrastins gegen Jodrnethyl liegt eine 

kurze Notiz von F r e u n d  nnd W i l l  3) vor. Dieselben gelangten da- 
mals zu einem bei 2080 schmelzenden K6rper. Der Versuch ist jetzt 
in gr6sserem Maassstabe wiederholt und besonders darauf geachtet 
worden, ob bei der Reaction neben Hydrastinmethyljodid sich jod- 
wasserstoffsaures Hydrastin bilde. - Digerirt man Hydrastin mit 
einern Ueberschuss von Jodmethyl etwa eine Stunde auf dem Wasser- 
bade und destillirt alsdann das nicht in Reaction getretene Alkyljodid 
ab, so 16st sich der Riickvtand in wenig kochendem Wasser klar auf. 
Die Liisung scheidet beim Erkaltcn einen dichten I3rci sch6ner Nadeln 
ab, deren Schmelzpunkt wie darnals bei 2080 beohachtet wurde. Das  
Filtrat hinterliess beim Verdunsten nur ganz geriuge Mengen einer 
Sobstanz, die sich ale nicht ganz reines Jodmethylat erwies. Der er- 
haltene Kijrper, ron dem friiher n u r  eine Jodbestimmung ausgeflhrt 
worden war, ergab bei der Verbrennang folgeride Zahlen: 

1) A m .  Chem. Pharm. 247, 167. Rci diesor Gelcgcnheit mBchte ich be- 
merken, dass der in der Ietzten Mitthcilung (diese Berichte XXII, 2337) be- 
schriebene Versuch auf hnregung des Hrn. B o s  e r  ausgcfiihrt worden ist. 
Die Note, welche dies dauials zuin Ausdruck bringcn sollte, hat unabsichtlich 
eine unklare Fassung erhalten. F r. 

3) F. Wilholm, Arch. d. Pharm. 1986, 342. 
3) Diese Berichte XIX, 2799. 
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0.225 g Substanz gaben 0.41% g Kohlensaure und 0.1010 g Wasser. 

C 50.28 50.72 pCt. 
H 4.57 4.98 > 

Ber. fiir Gaz Hz&NO6 J Gefunden 

Bei der Digestion einer heissen wgsserigen Lijsung des Jod-  
rnethylates niit Chlorsilber entsteht die entsprechende Chlorverbindung, 
welche in  Wasser sehr leicht loslich ist. Platinchlorid fallt aus der 
Losung ein in Wasser und Alkohol schwer losliches Doppelsalz. 

0.2338 g des Platindoppelsalzes ergaben 0.0386 g Platin. 

Pt 16.12 16.50 pCt. 
Ber. fur (CzzHa~N0~Cl)z Pt Ci4 Gefunden 

H y d r a s t i n m e t h y l h y d r o x y d ,  CzlHalNOs.  CH30H.  1 HzO. 
Fiigt man zu der Losung des Hydrastinmethylchlorids Kalilauge 

hinzu, so scheidet sich sofort eine zabflussige, gelbe Masse ab, welche 
sich im Anfang zusammenballt, bei einigem Stehen aber erstarrt. Die- 
selbe wurde abfiltrirt und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 
Man erhalt so kleine, intensiv gelb gefarbte Nadeln einer Base vom 
Schmelzpunkt 1560, von welcher weiter nnten die Rede sein wird. 
Dampft man das alkalische Filtrat stark ein, so sondern sich daraus 
nach einiger Zeit prachtvolle, weisse, stark glanzende Prismen ab;  
dieselben wurden durch Krystallisation aus heissem Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol gereinigt und schmolzen dann bei 242O. Die Ana- 
lysen ergaben folgendes Resultat: 

I. 0.2170 g ergaben 0.4561 g Kohlensiiure und 0.1286 g Wasser. 
11. 0.2366 g ergaben 0.5312 g Kohlensaure und 0.1319 g Wasser. 

111. 0.8076 g verloren nach 5stiindigem Trocknen bei 110-115° 0.0335 g 
Wasser. 
Ber. fur CzaH25N07 . 1 Ha0 I. Gefunden II. III. 

C 60.99 61.09 61.23 - pCt. 
H 6.23 6.58 6.19 - 3 

Ha0 4.15 - - 4.11 b) 

IV. 0.2295 g der krpstallwasserfreien Substanz ergaben 0.5372 g KohIen- 
siiure und 0.1351 g Wasser. 

Ber. fur CzlBzlNOsCH3OH Gefunden 
C 63.61 63.84 pCt. 
H 6.02 6.54 2 

Die neue Verbindung ist also aus dem Hydrastinmethylchlorid, 
Cai H21 N 0 6  . C H3 C1 durch Austausch des Halogens gegen Hydroxyl 
entstanden nnd Hydrastinmethylhydroxyd zu benennen. Sie ist 
identiych mit dem Korper, welcher sich bei der Digestion der wasse- 
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rigen Lijsung des Methyljodids rnit feuchtem Silberoxyd bildet l) 
dessen Schmelzpunkt damals hei 236 - 2380 beobachtet wurde. 
Salzsaure gelost liefert die Verbindung mit Platinchlorid 
Doppelsalz , das sich mit dem direct aus Hydrastinmethylchlorid 

und 
I n  

ein 
ge- 

wonnenen als identisch erwies. Ebenso wird die salzsaure Losung 
durch Zusatz von Jodkalium in das charakteristische Jodmethylat 
zuruckverwandelt. Einer weiteren Vereinigung rnit Jodmethyl ist der 
Kiirper, dessen wassrige Liisung neutral reagirt, nicht fahig. Als 
derselbe rnit Methylalkohol und Jodniethyl einige Stunden auf 100° 
erhitzt wurde, faiid sieh als Reactiansproduct ausschliesslich Hydrastin- 
methyljodid vor, so dass sich die Einwirkung folgendermaassen voll- 
zogen haben muss : 

Czl HzlNOs . CH3 O H  + CH3 J = Czi HZL NO6 . CH3 J + CH3 OH. 

M e t h y l  h y d r a s  t i n ,  C23H23 NOG. 
Die gelbe Verbindung, welche bei der Einwirkung von Alkali auf 

die Lijsung des Hydrastinmethylchlorids in tiberwiegender Menge ent- 
steht, ist eine starke Base. Dieselbe lasst sich auch direct aus dem 
Jodmethyl gewinnen, indem man die Lijsung desselben in  heissem 
Wasser vorsichtig rnit Alkali versetzt, so Iange noch eine Fallung 
entsteht. 

In  Wasser so gut wie unlijslich, lost sie sich in Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aether und verdiinntem Alkohol, und 
wird ans letzterem am einfachsten krystallisirt erhalten. Sie schmilzt 
wie schon erwahnt bei 1560. 

Die Analysen fuhrten zur Forme1 
I. 0.2329 g ergaben 0.5726 g Kohlens?ture und 0.1339 g Wasser. 

11. 0.2008 g ergaben 0.4924 g Kohlenssure und 0.1103 g Wasser. 
111. 0.1914 g ergaben 0.4663 g Kohlensgure und 0.1090 g Wasser. 

Nos .  

Gefunden 
I. 11. m. Ber. fur Caa HazNOs 

C 66.5 67.05 66.87 66.44 pCt. 
H 5.8 6.34 6.10 6.32 

Das Methylhydrastin giebt mit F r6 h d e ’s Reagens eine Farb- 
,reaction, welche in gleicher Weise auch die entsprechende Aethyl- 
verbindung, sowie die weiter unten erwahnten Hydrastei’ne zeigen. Die 
Kijrper liisen sich in  Fr i jhde’s  Reagens rnit violetter Farbe,  die 
aber sehr schnell in  blau umschlagt. Beim Stehen geht die Lijsung 
bald in g r i n  uber und wird spater missfarbig, wahrend der Rand sich 
blau fiirht. 

1) P r e u n d  und Will, diese Berichte XIX, 2799. 
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Die Salze der Base sind zum Tbeil schwer liislich und gelb 
gefarbt; nicht nur durcb Alkalien, sondern auch durch Ammoniak 
und h’atriurncarbonat wird aus ibnen die Base wieder abgescbieden. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C?pH2.3h’O6. HCI,  wird durch Uebergiessen 
der Base mit concentrirter Salesiiure erhalten. Nucb einrnaliger 
Krystallisation aus verdliiintem Alkohol ist es  rein unt l  scbmilzt d m n  
bei ca. ’241” unter Zersetzung. Es 16-t sicb i n  heissem Wasser 
ziemlicb leicht. Eine einprocentige, wiisscarige Liisung erwiev sich 
optisch inactiv. 

0.1856 g Substanz gaben 0.4035 g Kohlensiure und 0.1012 g 
Ber. fiir C z  H23 KO6 . H C1 Gefunden 

C 60.89 60.16 p c t .  
H 5.53 6.05 D 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  erhalten durch Fiillung der 

0.4292 g Substanz gaben 0.0679 g Platin. 
L6sung des Cblorhydrats, ist in Wasser schwer 1Bslich. 

Ber. fiir (C~~H~,NO,jCI): ,  PtCI, Ge funden 
Pt 16.12 15.93 p e t .  

Wasser. 

wassrigen 

Das saure S u l f a t ,  ClzHg3NOsH2S04, scheidet sicb schiin kry- 
stallisirt aus, wenn man die Base, in verdiinnter Schwefelsaure gelost, 
kurze Zeit stehen lasst. Es ist schwerer loslich ale das Cblorid; sein 
Schmelzpunkt liegt bei 250O. 

0.5677 g Substanz gaben 0.2692 g Baryumsulfat. 

Ber. fur &2Hp3NO,j.H9SO4 Gefunden 
HaSOa 19. i9  19.95 pct .  

DRS N i t r a t ,  CzzHp3N06. H N 0 3 ,  ist in Wasser sehr schwer 
18elich. 

D a  Salpetersiiure, selbst bei grosser Verdunnung auf die Base 
zersetzend einwirkt, wurde es durch Fallung eiiier LBaung des Chlor- 
hydrats rnit Salpeter bereitet. 

0.2865 g Substanz ergahen 0.6073 g Kohlenssure und 0.1461 g Wasser. 
Es zersetzt sich bei 250O. 

Ber. far C29 H23 N 01; . H NO3 Gefunden 
c 57.39 57.73 pe t .  
H 5.22 5.68 It 

Mit Zinnchloriir , Cblorzink und Queckeilberchlorid bildet das 
Chlorbydrat scbwer lijsliche Doppelsalze, welche nicht analysirt 
worden sind. 

Es vollzieben sich also bei der Einwirkung von Alkali auf eine 
Losung von Hydrastinmetbylchlorid neben einander zwei Processe, 
welcbe dnrch folgende Gleicbungen wiederzugeben sind : 

I. C 2 i H 2 l N O 6 C H y C l f  K O H  = C ~ ~ H P ~ N O ~ C H ~ O H  + KCl 
11. C ~ ~ I I ~ ~ N 0 6 C I T ~ ~ C l  + R O H  = CpnH23NOs 1- KC1 + HaO. 



408 

Einige Versuche, das Hydrastinmethylhydroxyd durch Erhit zen 
niit Sauren in Salze des Methylhydrastins zu verwandeln, fiihrten zu 
keinem Ziel ; dagegen entsteht die gelbe Base immer aus dem Methyl- 
hydroxyd in reichlicher Menge, wenn man dieses in irgend einer SLure 
lost und die Liisung mit Alkali tibersattigt. 

M e t h y  1 h y d r a s  t i n ni e t  h y I j o d i d , C22 H?B N 0 6  . C H3 J. 
Das Methylhydrastin ist eine tertiare Base; es rerbindet sich mit 

grosser Leichtigkeit schori in der Kiilte rnit Jodmethyl, wenn man 
es in alkoholischcr Liisung mit letzterem zusammeribi ingt. Es scheiden 
sich alsbald gelb gefarbte Nadeln ab, die in heissem Wasser Ieichter 
sls in Alkohol lijslich sind und sich bei 250O zersetzen. 

Die Analyse ergab folgendes: 
0.1579 g ergaben 0.2937 g Kohlensiiure und 0 0753 g Wasser. 

Ber. fiir CsnH.3 X 0 6  . C H3 J Gefunden 
c 51.20 50.73 pct .  
H 4.82 5.29 2 

Das Methylhydrastinmetliyljodid ist gegen Alkalien sehr unbe- 
standig; erwarmt man es rnit wasseriger Kalilauge so tritt alsbald 
Losung ein und es  entweicht ein stark ammoniakalisch riechendes Gas, 
welches in vorgelegter Sslesaure aufgefangen und in das Platindoppel- 
salz verwandelt wurde. Die erhalteneu Zahlen lasseii keinen Zweifel, 
dass jenes Gas  Trimethylamin ist : 

0.2053 g Substanz gaben 0.075s g Substsnz Platin. 
Ber. fiir [(CH3)3NHCl]~PtCl~ Gefunden 

Pt 31i.Sl 36.9s p c t .  
Die alkalische von Trimethylamin befreite Fliissigkeit, lasst beim 

Ansauern einen weissen Kiirper fallen, dessen nahere Untersuchung 
der Eine von uns in Gemrinschaft mit Hrn. stud. H e i m  unternommen 
ha t ;  dieser Korper ist, wie die von Hrn. stud. H e i m  ausgefiihrten 
Bestimmungen ergeben haben, stickstofffrei und besitzt, im Exsiccator 
getrocknet, die Forme1 C20H200s. Die Umsetzung ist demnach in 
folgender Weise vor sich gegangen: 
C Z Z H ~ ~ N O R C H ~ J  + K O H  + H 2 0  = K J  + N(CH3)3 + CaoH2008. 

M e t h y l h y d r a s t i j i n ,  C2aHq~NOs.l  HaO. 
Bringt man eine wiissrige L6sung von Hydrastinmethylchlorid in 

der Warme rnit einem Ueberschuss von Kalilauge zusammen, so lost 
sich der anfangs ansgefallene gelbe Niederschlag bald auf. Neutralisirt 
man die stark eingedampfte Fltissigkeit mit Essigsaure, so gewinnt 
man nach einigem Stehen Krystalle eines bei ca. 150° schmelzenden 
farblosen K6rpers. Bequemer gelangt man zu dieser Verbindung, aus- 
gehend von der gelben bei 156O schmelzenden Base. Uebergiesst 
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man dieselbe mit starker Kalilauge, so lost sich die Base beim Er- 
warmen klar auf. Durch vorsichtiges Xeutralisiren der Liisung 19sst 
sich jetzt die gelbe bei 1560 schmelzende Base n i c h t  wieder gewinnen 
Kocht man die alkalische LBsung, so .beginnt bald die Abscheidung 
eines Oeles. 

Man giesst jetzt das Reactionsproduct i n  eine Schale und dampft 
so lange ein, bis die iilige M ~ s R ~  ziihfliissig geworden ist. Dam 
entfernt man dieselbe mechanisch aus dcr Schale, liist in R a s s e r  und 
neutralisirt mit Essigsaure. Sofort scheidet sich die neue Verbindung 
in Rchiinen Nadeln ab, die nach einmaligern Urnkrysta!lisiren aus 
Wasser  rein sind und bei 150-151 O schmelzen. 

Die neue Verbindung, fiir welche wir den Namen ~Methylhy-  
drastei'na in Vorschlag bringen, ist in kaltem Wasser schwer, in 
heissem Wasser sowie in Alkohol leichter 1Bslich. Sie enthalt 1 Mo- 
lekiil Krystallwasser, welches sie bei 1000 verliert. Bei liingerem 
Erhitzen auf 105-1 100 erleidet sie Zersetzung. Die Analysen fiihrten 
e u  folgenden Zahlen: 

I. 0.1732 g Substanz gaben 0.3734 g Kohlcnsaure und 0.1044 g Waaser. 
11. 0.20'29 g Substanz gaben 0.4380 g Kohlensiure und 0.1181 g Wasser. 

111. 0.5lSOg Substanz vorloren 0.0192 g Wnsscr bei 
IV. 0.4636 g Substanz verloren 0.0175 g Wasser 1 

Berechnet G e f u n d e n 
fiir CzzH27NOs. 1 B90 I. 11. 111. IV. 

C 58.53 58.79 58.57 - - pCt. 
H 6.42 6.69 6.47 - - )) 

- 3.7 3.7 P HzO 3.99 - 

Yon der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten: 
I. 0.2313g Substanz 0.5152 g Kohlensiure und 0.1346 g Wasser. 

11. 0.2106 g Substanz 0.465s g Kohlonsinre und 0.11SU g Wasser. 

Bcrechnet Gefundcn 
filr C.22 Hlj SO4 I. IT. 

C G0.9i 60.74 G0.32 pCt. 
€I 6.23 G.47 6.22 B 

D e r  KBrper zeigt sowohl saure, 81s auch basische Eigenschaften. 
In  Alkali lBst er sich rnit Leichtigkeit; Kohlensaure fd l t  ihn aus der 
alkalischen Liisung. Auch in Ammoniak lost er sich auf, kommt aber 
beim Verdunsten nnverandert wieder heraus. Tn Soda ist e r  nicht 
Ioslich. - Mit den starken Sauren, wie z. 13. der Salzsaure und 
Schwefelsaure, bildet er Salze; verdiinnte Essigsaure lasst ihn unrer- 
andert. Der  Farbreaction rnit Fr o h d e ' s  Reagens ist bereits gedacht 
worden. Mit Chlorwasser und Arnrnoiiiak wird der Kiirper rothbruun 

27 Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. X X I I I .  
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gefarbt; mit Jod in Beriihrung gebracht, verandert er sich nicht. In 
fiinfprocentiger salzsaurer Losung erwies sich die Verbindung optiscb 
inactiv. 

Das Methylhydrastei'n zeigt also in vielfacher Beziehung ein Ver- 
haltea, welches an Ro ser's Pseudonarceyn erinnert. Letzteres hat 
wasserfrei die Forme1 C23 H27 Nos, und, wenxi sich beide Substanzen 
nur um 7 )  CHaO unterschicden, miisste dem Methylhydrastei'n die 
Zusarnmensetzung Caa Has N 0 7  zukommen. Versuche, durch Erhitzen 
auf iiber 1000 iioch Wasser auszutreibec, waren erfolglos. Es tritt 
wohl eine weitere Gewichtsxbnahme ein, gleichzcitig zersetzt sich die  
Substanz aber derart, dass eine Analyse des Riickstandes aussichtslos 
erschien. 

Es vereinigt sich 
schon in der KBlte mit Jodmethyl. Das Methylhydrastei'n lasst sich 
ferner mit Leichtigkeit in  die gelbe, bei 1560 echmelzende Base zu- 
riickverwandeln. Am besten gelingt dies, wenn man den Kiirper in 
concentrirter Rromwasserstoffsaure liist und die Losung gelinde erhitzt. 
Es krystallisirt d a m  beim Erkalten ein intensiv gelb gefarbtes Salz, 
in welchem das bromwasserstoffsaure Methylhydrastin erkannt wurde. 
Diirch Zersetzung des Bromhydrats wurde die bei 156 0 schmelzende, 
gelbe Base gewonnen. 

Das Methylhydrastei'n ist eine tertiiire Base. 

Die  Salze des Methylhydrastei'ns sind farblos. 
Das C h l o r h y d r a t ,  C22H27NOs. HCI . 11320, wird durch Lose, 

des Kijrpers in concentrirter Salxsiiure gewonnen. Nach einigem 
Stehen erstarrt die Liisung zu einem Brei ,  der auf Thonplatten ge- 
trocknet und in wenig heisseni Wasser gelost, beim Erkalten derbe, 
kugelige Krystallaggregate lieferte. Schmelzpunkt 2900. 

1. 0.2320 g Substanz gaben 0.4577 g KohlensLure und 0.1269g Wasser. 
11. 0.1576 F; Substanz gaben 0.3090 8; Kohlensiture und 0.079Y g Wasser. 
III. 0.G907 g Substanz verloren 0.0306 g Wasser bci 100". 

Berechnct Gefunden 
ftr CzaHnN08.HCl. lHs0  1. 11. 111. 

C 54.1 53.8 53.5 - p c t .  
H 6.1 6.08 6.63 - B 

H2O 3.7 4.4 - - 

Die in der Methylreihe gemachten Beobachtungen wiederholea 
sich in der Aethylreihe. - Das Hydrastiniithyljodid ist bereits f r iher  
von W i l  h e l m  ') beschrieben worden; durch Behandlung der wassrigen 
Losung mit feuchtem Silberoxyd hat  derselbe daraus das  Hydrastin- 
Htbylhydroxyd hergestellt. 

Ferncr ist bereits von zwei Seiten beobachtet worden, dass das  
Hydrastiniithyljodid in wasseriger L6sung bei der Behandlung mit 

1) Arch. d. Pharm. 1858, 341. 
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Alkali in eine gelb gefarbte Verbindung ubergeht. E y k m a n  ') erhielt 
so einen bei 124 schinelzenden Korper, den er analysirte (C = G i l ,  
H = 5.8 pCt); E. S c h m i d t  a )  hatte dieselbe Substanz in Handen und 
vermuthete in ihr Aethylhydrastin. - Wir haben jetzt, in derselben 
Weise wie in der Methylreihe arbeitend, zwei Verbindungen erhalten: 
eine weisse, vom Schmp. 225O, welche mit der von W i l h e l m  be- 
achriebenen sich identisch erwies, und eine gelbe, vom Schmp. 126 
bis 127". Beide Substanzen sind nochmals analysirt worden: 

Das H y d r a s  t in a t  h y 1 h y d r oxyd, Gi1 H21NOs . C2H5 OH. 2l/zH40, 
enthalt, aus verdiinntemAlkoho1 umkrystallisirt, 2 l / 2  Mol. Krystallwasser, 
die bei 1000 fortgehen. 

0.2555 g Substanz gaben 0.5495 g Rohlensaure und 0.1615 g Wmser. 
0.2513 g Substanz gaben 0.0280 g Wasser bei looo. 

Gefunclen 
Ber. Wr C23 Hz7 hTO7 .21,2 aq I. 11. 

C 58.23 58.65 - pCt. 
H 6.75 7.02 - 
HzO 9.43 - 9.95 )) 

0.38'76 g der getrockneten Substanz gaben 0.9150 g Kohlensanre und 
0.2233 g Wasser. 

Ber. fur C23Ha~11'07 Gefunden 
C 64.33 64.37 pCt. 
H 6.29 6.39 a 

A e t h y 1 h y d r a s  t in ,  C23 Hzh KOe. 
Die gelbe, bei 126--127° schmelzende Rase ist das erwartete 

I. 0.1651 g Substanz ergabcn 0.4100 g Kohlenstiure und 0.0964 g Wasser. 
11. 0.2671 g Substanz ergaben 0.6546 g Kohlensiure und 0.1524 g Wasser. 

Aethylhydrastin. 

Gelunden 
I. 11. Ber. fur Czl H~oNOsCat15 

C 67.15 67.72 66.83 pCt. 
H 6.08 6.42 6.33 )) 

Von den intensiv gelb gefarbten schiin krystallisirenden Salzen 

Das Aethylhydrastinchlorhydrat, C23 H25 NOG. HCl, ergab folgende 

0.2401 g Substanz gaben 0.5396 g Kohlonsaure und 0.1346 g Wasser. 

ist das Chlorhydrat und Nitrat analysirt worden. 

Z ahlen : 

Ber. fur Cs3 H26 X0,jCI Gefunden 
C 61.78 61.29 pc t .  
H 5.81 6.23 B 

I) Itec. trav. chim. 1SS6, V, 292. 
a) Arch. d. Pharm. 1SS8, 339. 
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Das aus der wlsserigcn Liisung des Chlorhydrats gefiillte Platin- 

0.1564 g Snbstanx gaben 0.0295 g Platin. 
doppelsalz ist schwer liislich. 

Ber. fur ( C ~ ~ E I ? I ; N O ~ . C I ) P ~ C I ~  Gefunden 
P t  15.75 15.84 pCt. 

Die Zusaminensetzung des Aethylhydrastinnitrats , C23Hza NOG . 
€I NOS, wurde ebenfalls durch eine Kohlenwasserstoff bestimmung er- 
mittelt. 

0.1900 g Substanx gnben 0.4025 g KohlensBure und 0.1039 g Wnsser. 

c 58.23 57.78 pCt. 
H 5.45 5.94 B 

Ber. fur C?BH?:,NO~.HSOZ Gefunden 

11 e th  y 1 h y d r a s  t in  1 t h y 1 j o d i d ,  C23IT25 NO6 . Cg H5 J. 
)lit Jodathyl vereinigt sich das Aethylhydrastin zu schiinen, bei 

0.1800g ergaben 0.3473 g Kohlenslure und 0.0975 g Wasser. 
241° sich zersetzendrn I<rystallen. 

Ber. fur  C?, HnoKi)fi,J Gefunden 

H 5.29 5.74 3 

c 53.91 5.2.62 p c t .  

Reim Kochen rnit Alkali liist sich das Aettiylhydrasiinalhyljodis 
leicht auf nnd es entweichen basische Diimpte. Salzsiiure fallt d a m  
aus der alkalischen Fliissigkeit den schon vorher erwahnten stick- 
stofffreien Kiirper. 

A e t h  y 1 h y  d r as  t ei'n , C Z ~  H?y NO8 . 2  H2 0. 
Dasselbe wurde aus der,gelben, bei 1270 schmeleenden Base in 

genau derselben Weise gewonnen , wie dies fiir die Methylverbindung 
beschrieben worden ist. Aus heissern Wasser werden derbe Krystall- 
nadeln gewonnen, die bei 1300 schmelzen. 

I. 0.8309 g Substanz gabcn 0.4903 g Iiohlensiiurc nnd 0.1429 g Wasser. 
11. 0.4643 g Substanz verloren 0.0405 g Wasser bei 100''. 

Ber. fiir Gcfunden 
I. 11. HmNOS . 2  H:, 0 

C 57.1 57.9 - p c t .  

€ 1 2 0  7.4 - 
H 6.8 6.87 - 3 

s.7 )) 

Die Wasserbestirnmung ist zu  hoch ausgefallen. Doch ist zu 
bemerken, daes sich der Korper schon bei 100" merklich zersetzt und 
bei Iangerem Trocknen zu einem braunen Syrup zusammenschmilzt. 

Was die Konstitution der hier erwiihiiten Verbindungen betrifft, 
SO ist zu erwahnen, dass der Eine von uns') friiher darauf hinge- 

>) Diese Beriehte XXII, 2337. 
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deutet hat, dass das Hydrastin dem Papaverin vielleicht nahe ver- 
wandt sei. Die Beziehungen beider wurden damals in folgender Weise 
zum Ausdruck gebracht: 

OCH3 OCH3 
c OCH3: 

\I 'COO€I 

I 
C Ha 

I 

I 
C 

c 1-12' 
Papaverin IIydrastin 

Dass die fiir das Hydraatin aufgestellte Forme1 mit mancher 
Thatsache nicht im Einklang stand, war durchaus nicht fibersehen 
worden. Besonders gab dieselbe keine Erkliirung fiir das Ver- 
halten des Alkaloi'ds gegen concentrirtes, heisses Alkali, welches 
friiher') beschrieben worden ist. huch  stand die Formel im Wider- 
spruch rnit den Beobachtungen, die bei der Eiowirkung von Jod-  
alkylen auf das Hydrastin gemacht worden waren, und denen zufolge 
das Hydrastin eine tertiare Base sein sollte. Als jene Formel auf- 
gwtellt wurde, lagen iiber die in der jetzigen Abhandlung beschriebenen 
Verbindungen mancherlei Notizen vor, die es nicht unmbglich er- 
scheinen liessen, dass das Hydrastin dennoch eine secundiire Base sei. 
Auch schien die Leichtigkeit , mit welcher Hydrastin in Chloroform- 
Iiisung Rrom addirt, auf das Vorhandensein einer mehrfaehen Bindung 
zu deuten. Es war deshalb die erwahnte Formel rnit Vorbehalt ge- 
geben worden und besonders erwahnt worden, dass Versuche zur 
Priifung, ob eine Bahnlichec Anffassung Berechtigung habe, im Gange 
seien. 

Gleichzeitig rnit der von dem Einen von uns iiber das Hydrastin 
geausserten Ansicht hat R o s e r  2) im Anschluss an seine Unter- 
suchungen iiber das Sarcotin eine Formel fiir das letztere aufgestellt. 
Dieselbe bringt ebenfalls die verwandtschaftlichen Beziehungen des 
Narcotins und Papaverins zum Ausdruck, t r lg t  aber gleichzeitig dem 
lactonartigen Verhalten des Narcotins , sowie seiner tertiaren Natur 
Rechnung. Ucbertragt man die von R o s e r  f i r  das Narcotin aufge- 
stellte Formel auf das Hydrastin, so ist dasselbe folgendermaassen 
a ufzufassen : 

l) F r e u n d  U. Wil l ,  diese Berichte XIX, 2801. 
a) Taqebl. d. Natnrf.-Vers., Heidelberg 1889, Bnn. Chen). Pharm. 254,357. 
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/ '~ ( ';OCR3 
'\, / CO 

i I  
CH-0 

I 
CH O--CHa 

CHQN(\ 
i i  

CH2 \ ,//\ / CH 
CH2 CH 

Kachdem die vorliegende Untersuchung jeden Zweifel an der 
tertiaren Natur des Hydrastins aua dem Wege geriiumt hat, bringt 
jene Forme1 die bisher beobachteten Reactionen am besten zum Ver- 
standniss. Der Uebergang des Hydrastinmethyljodids, Cn HzlN 06 . 
CH3 J ,  durch das Hydrastinmethylhydroxgd, C&lHal CH3 OH,  in das 
Methylhydraetin, C2l Ha" N 0 6  . C H3, die Vereinigung des letzteren 
mit Jodmethyl und die Spaltung des Methylhydrastinmethyljodides, 
C&lHaoNOs. CH3 . CI-13 J, in Trimethylamin und einen stickstofffreien 
Kijrper bilden eine Reihenfolge von Reactionen, wie sie zum ersten 
Male von A. W. Hofmann beim I'iperidin und Coniiin beobachtet 
und spiiter von anderen Forschern bei eirier Zahl zum Theil recht 
complexer Alkaloi'de angetroffen worden ist. Nach der von L a d e n  - 
b u r g  ') fir jene Reactionen gegebenen Erklarung findet eine Auf- 
spaltung des Piperidinringes statt. Dieselbe kann beim Hydrastin in 
zwei Richtungen verlaufen. 

/ ', / '. / \\ 

' I  ' /(-CO I, ,/ CO 
I 

CHO 
I /  

CHO 
kann liefern I 

CH3>N/ I \ /' \ 
CHa ,' 

i:>N-CH 

'\ 
C Ha I /  

\ '  

CH3 1 I I 
CH2=CH- ' 

oder 

I~ ,,'CO 
I 
CO 

I I  
C H  

"I Diese Berichte X N ,  2057. 
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Der  Umstand, dass das Methylhydrastin optisch inactiv ist, spricht 
mehr f ir  letztere Formel , welche kein asymmetrischee Kohlenetoff- 
atom enthalt. 

Oxydationsversuche, die mit der gelben, bei 156O schmelzeiiden 
Base,  sowie mit dem sich von ihr ableitenden stickstofffreien Korper 
im Gange eind, werden hoffentlich bald Entscheidung dariiber bringen, 
welcher Forme1 der Vorzug zu geben ist. 

Was die Constitution dee Methylhydrastei‘ns anbetrifft, welches 
2 Mol. Wasser mehr enthalt, als das Methylhydrastin, so diirfte das  
eine Molekiil zur Aufspaltung der  Lactonbindung, das andere zur Be- 
seitigung der Doppelbindung Verwendung gefunden haben. Es wiire 
dem Methylhydrastei’n derngemiiss, bis weitere Versuche vorliegen, 
die Formel: 

4 
i , /‘COOH 

I 
C H ( 0 H )  
I 

C H ( 0 H )  
I 

zozuschreiben. 

N a c h s c h r i f t .  Diese Abhandlung war  bereits der  Redaction d e r  
Berichte eingereicht, als uns das  Februarheft des Arch. der Pharmacie 
zuging, in welchem eich eine Abhandlung von E. S c h m i d t  und 
W. K e r s t e i n  iiber das Hydrastin befindet (Arch. d. Pharm. 1890,49). 
Wir ersehen daraus, dass Hr. E. S c h m i d t  die alkylirten Hydraetine 
zum Gegenetande seiner Inauguraldissertation gemacht hat, welche uns 
jedoch bisher unbekannt geblieben ist. - Die weitere Untersuchung 
des stickstofffreien Spaltungsproductes iet, d a  Hr. E. S c h m i d  t in der- 
selben Richtung arbeitet, abgebrochen worden. Eine Veroffentlichung 
der bie jetzt dabei gewonnenen Resultate wird erfolgen, wenn Herr 
E. S c h m  i d t  seine Versuche zum Abschluss gebracht hat. 




